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TI Producing chlorine by separate chlorination and dechlorination stages - by 
introducing gas, water and chlorine cpds. to react with Deacon catalyst 
discharging water, introducing gaseous oxidant to liberate chlorine , 
discharging and purging reactor with inert gas. 

DC E36 J04 

IN AGAR, D; HAGEMEYER, A; RIEKER, C W; SCHNEIDER, H; WATZENBERGER, O 
PA (BADI) BASF AG 
CYC 9 

PI EP 761593 A1 19970312 (199715)* DE 17p <— 
R: BE DE ES FR GB NL 

DE 19533660 A1 19970313 (199716) 15p 

JP 091 18503 A 19970506 (199728) 12p 

KR 97015457 A 19970428 (199817) 

CN 1156121 A 19970806(200138) 
ADT EP 761593 A1 EP 1996-114460 19960910; DE 19533660 A1 DE 1995-19533660 

19950912; JP 09118503 A JP 1996-228863 19960829; KR 97015457 A KR 

1996-39312 19960911; CN 1156121 A CN 1996-111992 19960910 
PRAI DE 1995-19533660 19950912 
AN 1 997-1 56887 [1 5] WPIDS 
AB EP 761593 A UPAB: 19970410 

The prodn. of CI2 from gas contg. HCI in a reactor contg. a Deacon 

catalyst (I) at elevated temp., pref. 300-450 deg. C, is carried out in 2 

stages. In a 1 st stage, the gas is introduced, water and chlorine cpds. 

fixed to (I) are formed by reaction between (I) and HCI, when the temp. 

rises by 10-90 deg. C, the water is discharged and the reactor is purged 

with an inert gas at the end of the stage. In a 2nd stage, a gaseous 

oxidant is introduced, which liberates CI2 from the CI cpds., the CI2 is 

discharged and the reactor is purged with an inert gas. 

Also claimed is the use of reactors, in which the zone contg. the 

catalyst bed is lined with acid-resistant ceramic materials, for CI2 

prodn. by this process. 

ADVANTAGE - The process is simple to operate, and uses a stationary 

catalyst bed with the aggressive salt melt as supported liquid phase, 

which avoids drawbacks associated with fluidised beds. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von Chior 

(57) - In dem Verfahren zur Herstellung von Chlor 
aus einem Chlorwasserstoff enthaltenden Gas durch 
Umsetzung in einem einen Deacon-Katalysator enthal- 
tenden Reaktor bel erhOhter Temperatur, vorzugsweise 
bei 300 bis 450°C, yvenden 

a) in einer ersten Stufe ein Chlorwasserstoff enthal- 
tendes Gas in den Reaktor eingefuhrt und durch 

" Reaktion zwischen dem Deacon-Katalysator und 
dem Chlorwasserstoff Wasser und am Katalysator 
fixierte Chlorverbindungen gebildet, wobei sich die 
Temperatur im Reaktor urn 10 bis 90°C erhBht und 
man das Wasser aus dem Reaktor abfuhrt und 
nach Beendigung der ersten Stufe den Reaktor mit 
einem Inertgas spQIt und anschlieBend 

b) in einer zweiten Stufe dem Reaktor ein gasformi- 
ges Oxidationsmittel zugefuhrt, welches eine 
Umsetzung der zuvor gebildeten Chlorverbindun- 
gen unter Freisetzung von Chlor, welches man aus 
dem Reaktor abfuhrt ermOglicht und anschlieBend 
der Reaktor mit einem Inertgas gespOK. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Chior aus einem Sauerstoff und 
Chlorwasserstoff enthaltenden Gas durch Umsetzung in einem Deacon-Katalysator enthaltenden Reaktor bei erhdhter 
Temperatur. 

Chlorwasserstoff failt bei vielen Reaktionen als unerwflnschtes Nebenprodukt an und es liegen daher bereits 
umfangreiche Untersuchungen und Verfahrensvorschiage zur Weiterverarbeitung dieses Nebenproduktes vor. Ais Bei- 
spiele fur Reaktionen, bei denen Chlorwasserstoff als Nebenprodukt anfailt, kOnnen die Herstellung von Vinylchlorid 
bzw. Isocyanaten sowie die Mullverbrennung genannt werden. 

Eine Mfiglichkeit der Weiterverarbeitung besteht in der Umsetzung zu Chlor, welches beispielsweise als Grund- 
oder Zwischenprodukt erneut in Herstellungsverfahren eingesetzt werden kann. 

Bei dieser Variante finden unterschiedliche Verfahrensarten Anwendung: 

Bei der sogenannten SalzsSureelektrolyse erfolgt die Darstellung von Chlor durch Elektrolyse von waBrigem Chlor- 
wasserstoff. Fur dieses Verfahren benttigt man aufwendige Elektrolysezellen sowie betrachtliche Mengen an Strom for 
die Elektrolyse. Es gestaltet sich daher verfahrenstechnisch aufwendig und kostenintensiv. 

Weitere bekannte Verfahren basieren auf dem Deacon-ProzeB. Bei cfiesem Verfahren wird Chlorwasserstoff mit 
Luft im Gegenwart eines Katalysators wie folgt umgesetzt: 

4 HCI + 0 2 ** 2H 2 0 + 2CI2 

Die fur diese exotherme Reaktion eingesetzten Katalysatoren werden Oblicherweise als Deacon-Katalysatoren 
bezeichnet und sind in der Literatur umfangreich beschrieben, so z.B. bei Weisserme! K., Arpe H.-J.. in 'Industrielle 
Organische Chemie', 3.Auflage, 1988. S.233-234, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, Allen J.A., Clark A. J., 
"Oxychlorination Catalysts". Rev. Pure and Appl. Chem.21 (1971) 145-166 und Furusaki S.. "Catalytic Oxidation of 
Hydrogen Chloride in a Fluid Bed Reactor". AlChE Journal, 19(5) (1973) 1009-1016. 

In US 2, 204, 733 wird der Deacon-ProzeB in einem Festbettreaktor durchgefuhrt (Serte 2, Zeilen 38 bis 64 und 
Fig. 3). Die starke WarmetCnung der Reaktion bewirkt jedoch einen starken lokalen Temperaturanstieg im Katalysator- 
festbett wodurch der Umsatz der Reaktion venringert wird. da das Reaktionsgleichgewicht zu den Edukten verschcben 
wird. GemaB der Lehre von D1 wind versucht dieser Schwierigkeit durch eine StrGmungsumkehr innerhalb des Fest- 
bettes zu begegnen. Allerdings besitzen die eingesetzten Katalysatoren bei den hier auftretenden Temperaturen auf- 
grund ihres Dampfdruckes bereits ane betrachtliche Fluchtigkeit - manche Komponenten kOnnen an Stellen stark 
erhShter Temperatur als aggressive Schmelze vorliegen sodaB es innerhalb des Festbettes zu kaum steuerbaren 
Kbnzentrationsverschiebungen am Katalysator kommt. Durch diese Inhomogenitaten wird der Umsatz weiter reduziert. 
Weiterhin kann das Katalysator-Festbett durch abgeschiedenen Katalysator verstopft werden. 

In EP-A 331 465 wird ein Wirbelschichtverfahren beschrieben, bei welchem man mittels perforierter Platten die 
unerwOnschte Ausbildung groBer Gasblasen unterbinden will. (Serte 2, Zeilen 55 bis Seite 3, Zeile 56, Figur 1). Die mit 
diesem Verfahren erzielten Umsatze betrugen maximal lediglich 83 % und die Temperatur im Reaktor lag bei etwa 360 
bis400*C. 

Aufgrund der bei Wirbeischichtreaktoren auftretenden hohen dynamischen Belastungen sowie der hohen Aggres- 
, sivitat der Einsatzstoffe sind die for dieses Verfahren benOtigten Reaktoren jedoch technisch aufwendig und kostenin- 
tensiv. Weiterhin wird nicht umgesetzter Chlorwasserstoff sowie Abrieb aus der Wirbelschicht ausgetragen und muB 
entsprechend mit groBem Aufwand aufbereitet werden und durch Austrag verlorengegangener Katalysator ist zu erset- 
zen. " " J 

Auch in EP-B 474 763 wird ein Wirbelschichtverfahren beschrieben, bei welchem die oben genannten Nachtene 
auftreten. 

In US 2,577,808 wird ein mehrstufiges FiieBbett-Verfahren beschrieben (Spalte 3, Zeile 65 bis Spalte 5, Zeiie 18, 
Figur). Die KatalysatorschOttung passiert nach einer Vorwarm- bzw. AbkOhlzone eine Chlorierungszone, in welcher der 
Chlorwasserstoff mit dem Katalysator zu chlorierten Katalysatorverbindungen umgesetzt wird. In der sich anschiieBen- 
den Oxidationszone erfolgt die Weiterreaktion der chlorierten Katalysatorverbindungen mit Sauerstoff unter Freiset- 
zung von Chlor. Die KatalysatorschOttung wird pneumatisch in die erste Zone zurOckgefuhrt. 

Auch bei diesem FlieBbettverfahren kann ein unerwunschter Abtrieb nicht vermieden werden und aufgrund der 
hohen mechanischen Belastung des Reaktors laBt sich in Gegenwart der aggressiven Bnsatzstoffe eine Kbrrosion 
nicht ganzlich unterbinden. Weiterhin kann der Umsatz durch Ruckvermischungseffekte reduziert werden und zur Ver- 
besserung der Ausbeute sollten die einzelnen Zonen bei unterschiedlichen Temperaturen betrieben werden, was den 
Aufwand bei diesem Verfahren weiter steigert. Weiterhin besteht die Gefahr, Chlorwasserstoff bzw. Chlor Oder Wasser 
in die anderen Reaktionszonen einzuschleppen. Ein weiterer Nachteil besteht darin. daB bei diesem Verfahren mit 
Chlor versetzte ProzeBabgase anfallen, welche entsprechend aufwendig aufbereitet werden mussen. 

In EP-B 500 728 wird ein zweistufiges Verfahren zur Herstellung von Chlor aus HCI beschrieben. Die Chlorierung 
erfolgt bei relativ medrigen Temperaturen von 25 bis 250"C und die Dechlorierung bei Temperaturen von mindestens 
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300°C (Anspruch 1). Daher ist^^tandiges Aufheizen bzw. Abkuhlen einer grSm -eststoffmenge erforderlich (Spalte 
9, Zeilen 16 bis 19, 54 bis 58). Dieses Erfordernis schrankt weiterhin die MOgiichkeiten der Gestaltung eines korrosi 
onsbestandigen Reaktors ein. 

Es stelrte sich somit die Aufgabe, ein Verfahren zu finden, das den genannten Nachteilen abhilft und welches es 
5 erm6glicht die Herstellung von Chlor verfahrenstechnisch einfacher durchzufuhren. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Chlor aus einem Chlorwasserstoff errthaltenden Gas durch 
Umsetzung in einem einen Deacon-Katalysator enthaftenden Reaktor bei erhOhter Temperatur, vorzugsweise bei 300 
bis 450°C, gefunden. welches dadurch gekennzeichnet ist. daB man 

10 a) in einer ersten Stufe ein Chlorwasserstoff enthaltendes Gas in den Reaktor einfuhrt und durch Reaktion zwi- 
schen dem Deacon-Katalysator und dem Chlorwasserstoff Wasser und am Katalysator fixierte Chlorverbindungen 
gebildet werden, wobei sich die Temperatur im Reaktor urn 10 bis 90°C erhOht und man das Wasser aus dem 
Reaktor abfflhrt und nach Beendigung der ersten Stufe deh Reaktor mil einem Inertgas spult und anschlieBend 

is b) in einer zweiten Stufe dem Reaktor ein gasfdrmiges Oxidationsmittel zufuhrt, welches eine Umsetzung der zuvor 
gebildeten Chlorverbindungen unter Freisetzung von Chlor. welches man aus dem Reaktor abfuhrt, ermOglicht und 
anschlieBend den Reaktor mit einem Inertgas spurt. Weiterhin umfaBt die Erfindung Reaktoren zur DurchfQhrung 
des Verfahrens. 

20 Bei dem erfindungsgemSBen, zweistufigen. heterogen-katalytischem Verfahren wird ein Deacon-Katalysator ais 
"\ Festbett eingesetzt 

Der Trager-Katalysator setzt sich bevorzugt zusammen aus 

- einzelnen oder mehreren Aktrvmetallkomponenten, die in oxidischer oder chloridischer Form vorgelegt werden 
25 ausgewahrt aus der Gruppe Cu. Fe, Ru, Ce, Bi. Ni, Co. Ga. Nd, " " * 

einzelnen oder mehreren Alkalimetallchloriden, ausgewahlt aus der Gruppe LiCI, NaCI, KCI, 

und/oder 2nCI 2 

und/oder CaCfe 

auf keramischen, silikatischen oder Glastragem. 

wobei die Aktivkomponentenbeladung, berechnet als Gewichtsanteile der Metalle. zwischen 2 bis 30 Gew.-%, bevor- 
zugt zwischen 5 bis 20 Gew.-%, und die Alkalichloridbeladung zwischen 0 bis 30 Gew.-% Alkanchlorid bevorzuot zwi- 
schen 0 bis 20 Gew.-% liegt 

m Etevorzugte TrSgersysteme basieren auf keramischen Tragern, ausgewahrt aus der Gruppe SiC SUNL BN B.r 
WC, TIC, TIKI, ZrN, AIM, besonders bevorzugt SiC und/oder S3N4. 3 * 4 ' 

Besonders bevorzugt sind makroporOse keramische Trager, vorzugsweise makroporGse SiO und/oder SkM-Tra- 
ger. ^ d 4 

Der Katalysator besteht aus einer aggressiven Salzschmelze (z.B. CuCI 2 -KCI-FeCI 3 -NaCO auf einem Trager (SLP- 
Katalysator = supported liquid phase), so daB an die Stabifitat des Tragers hOchste Anforderungen gestelrt werden Die 
Reaktionstemperatur liegt urn 400*C. Silikate wie auch Si0 2 sind allerdings chemisch nicht stabil gegen die aggressive 
45 Salzschmelze des Katalysators und ergeben nur unzureichende Standzeiten. Trager aus keramischen Materiafien 
erfOlien dagegen alle Anforderungen sowohl bezuglich geringer HCI-Adsorption als auch bezOglich Stabilitat und sind 
daher fQr den erfindungsgemaBen ProzeB besonders gut geeignet 

En besonders bevorzugter Katalysator besteht aus einer Cu/Fe-Aktivmetallmischung mit einem atomaren Cu/Fe- 
Verhaitnis zwischen 1:9 und 9:1. einer KCI- und/oder NaCI-Saizkomponente, auf einem makroporOsen SiC- und/oder 
so Si 3 N 4 -Trager. 

Die Alkalichloride bilden mit den AktivmetaJien bei Reaktionstemperatur Salzschmelzen, die den Trager bedecken 
(SLP-Katalysator = supported liquid phase). Dadurch wird der Aktivkomponentenaustrag verringert und die Aktivme- 
tallverteilung verbessert. Besonders geeignet sind beispielsweise Mischungen in der Nahe der jeweiligen eutektischen 
Punkte, wie z.B. CuCI 2 :KCI und FeCI 3 :NaCI. 

Ein hervorragend geeigneter Katalysator besteht demzufolge aus einer CuCI^CI-Salzschmeize mit Cu/K-Verhait- 
nis zwisdien 3:1 bis 1 .-3 und ebenfalls einer FeCl^aCI-Salzschmelze mit Fe/Na-Verhaitnis zwischen 3:1 bis 1 -3 wobei 
das Cu/Fe-Verhartnis zwischen 3:1 und 1 3 und die gesamte (CU+Fe)-AktivmetalIbeladung zwischen 5 und 20 Gew -% 
liegt 

Der Katalysator kann nach bekannten Methoden hergestellt werden. Bei Verwendung von Chiorid-Precursoren, 
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Praparation durch Tranken an. Es kann nattinich < 



also lOslichen Salzen, bietet sich erne Praparation durch Tranken an. Es kann natOnich auch von anderen Precursoren 
ausgegangen warden (Nitraten, Carbonaten, Hydroxiden, Acetaten, etc.). Da fGr eine hohe Aktivmetallbeladung La. 
mehrmaliges Tranken notwendig ist kann auf einfache Weise, namlich Tranken mit unterschiedlichen SaizlOsungen, 
bewuBt eine ungleichmaBige Aktivmetallverteilung Qber den Kbrnquerschnitt erreicht werdea Durch Vortranken mit 
5 Cu-SaJzl6sung und Nachtranken mit Fe-Salzl6sung kann z.B, ein Cu-reicher Kern und eine Fe-reiche Schale im Korn 
eingestellt werden. 

Die Katalysatoren fur das erf indungsgemaBe Verfahren kOnnen beispielsweise wie folgt hergestelft werden: 
In einer Mischvorrichtung, bevorzugt mit Heizvorrichtung, beispielsweise einem Kneter, einem Extruder Oder einem 
Scherwalzen-extruder kann dem Polymer der Kbmponente B) (Kbmponenten wie weiter unten definiert) in geschmol- 
10 zenem Zustand bei Temperaturen von 80 bis 250°C, bevorzugt 100 bis 220°C, besonders bevorzugt 120 bis 200°C die 
Komponente A), die anorganischen und/oder metallischen Pulver und gegebenenfalls die Aktivkomponerrten und dann 
das Dispergierhilfsmittel der Kbmponente C) Oder zuerst Kbmponente C) und dann Kbmponente A) oder die Kbmpo- 
nenten A) und C) gemeinsam zugegeben werden. Die innig (intensiv) vermischten Massen kOnnen z.B. durch Pressen, 
Verstrangen, oder SpritzgieBen, insbesondere durch SpritzgieBen bei Temperaturen von 120 bis 250°C. bevorzugt 140 
is bis 220°C, besonders bevorzugt 150 bis 200°C und Drucken von 500 bis 2000 bar, bevorzugt 600 bis 1800 bar, beson- 
ders bevorzugt 700 bis 1600 bar verformt werden. Dabei kOnnen in einem Formgebungsschritt bei Werkzeug-(PreB- 
form-)temperaturen von 40 bis 160°C. bevorzugt 60 bis 150°C, besonders bevorzugt 80 bis 140°C beliebig geformte 
Katalysatortrager oder Katalysatoren wie beispielsweise Raschig Ringe, Wagenraderproffle, Fenstenrahmenprofile. 
Honigwabenprofile, SattelkOrper, Stemringe, gelochte und/oder gerippte geometrische KOrper wie Kugeln, Quader. 
20 WQrfel, Kegel, Pyramiden, Prismen, Oktaeder, Zylinder, Pyramidenstumpfe und Kegelstumpfe. 
/' ) Die nach dem Formgebungsvorgang erhaltenen GrunkOrper kOnnen 

I) durch Pyrolyse bei 300 bis 600°C, bevorzugt 350 bis 600°C, besonders bevorzugt 400 bis 600*C behandelt 

25 II) in einer gasfOrmigen, saurehaltigen Atmosphare bei Temperaturen von 1 00 bis 1 60°C, bevorzugt 1 00 bis 1 5Q*C, 
besonders bevorzugt unter der Erweichungstemperatur der Komponente B, bevorzugt einem Polyacetal, kataly- 
tisch entbinden werden. 

Die entformten GrOnlinge werden in einer (gasfOrmigen) saurehaltigen Atmosphare zwecks Entfernung des Binde- 
30 mittels behandelt Unter (gasfOrmigen) saurehaltigen Atmospharen kOnnen sowohl solche aus reinen Sauren verstan- 
den werden, die bei den Behandlungstemperaturen gasfOrmig vorliegen, es kOnnen aber auch darunter solche aus 
Mischungen von Sauren mit einem Tragergas verstanden werden. AIs Tragergase kommen beispielsweise Luft oder 
Stickstoff oder Edelgase in Betracht. AIs Sauren kommen die anorganischen Sauren in Betracht die bei Raumtempe- 
ratur gasfOrmig sind, z.B. die Halogenwasserstoffe, Schwefelwasserstoff oder solche Sauren, die bei den Behand- 
35 lungstemperaturen in merWichem Umfang verdampfbar sind, z.B. Salpetersaure. 

AIs organische Sauren kommen grundsatzlich solche Sauren in Betracht die einen Siedepunkt oder Sublimations- 
punkt bei Normaldruck von unter 130°C haben, z.B. Oxalsaure, Ameisensaure. Essigsaure oder Trifluoressigsaure. 

Anstelle der gasfOrmigen, saurehaltigen Atmosphare kOnnen aber die entformten GrOnlinge auch in einer gasfOr- 
migen Bortrifluorid enthaltenden Atmosphare zwecks Entfernung des Bindemittels behandelt werden. Unter gasfOrmi- 
f , gen Bortrifluorid enthaltenden Atmospharen kann sowohl reines Bortrifluorid verstanden werden, es kOnnen aber auch 
\ . J darunter Mischungen von Bortrifluorid mit einem Tragergas verstanden werden. AIs Tragergase kommen beispiels- 
weise Luft oder Stickstoff oder Edelgase in Betracht 

Anstelle von Bortrifluorid kOnnen selbstverstandlich auch Addukte von Bortrifluorid verwendet werden, die bei den 
Behandlungstemperaturen reversibel und ohne Zersetzung der Kbmponenten wieder in die Ausgangskomponenten 
45 gespalten werden kOnnen. Insbesondere geeignet sind die Additionsverbindungen des Bortrifluorids mit Ether, z.B. 
Dimethylether, Diethylether, Dibutyiether und tert-Butylmethylether. 

Besonders bevorzugt sind wasserfreie Oxalsaure oder OxaisSuredihydrat Weherhin eignet sich Glyoxalsaure. 
AuBerdem kommen BenzolsuHonsaure, die Naphthalinsulfonsauren und Maleinsaure oder Gemische dieser Sauren in 
Betracht Diese kOnnen sowohl fur sich allein oder auch zusammen mit einem Tragergas wie Luft, Stickstoff oder einem 
so Edelgas bei der Entbinderung eingesetzt werden. 

Die Sauren gelangen bei der Entbinderungstemperatur zunachst in die Gasphase, wirken von hier auf das Binde- 
mittel ein und desublimeren oder erstarren nach AbkOhlung an den Wandungen der Entbinderungsvorrichtung. In 
einem anschlieBenden Entbinderungsvorgang gelangen sie wieder in die Gasphase, d.h. die Saure veriaBt die Vorrich- 
tung praktisch nicht 

55 Zur Erleichterung der Dosierung kann es zweckmaBig sein, die obengenannten Sauren als LOsung in polaren 
LOsungsmitteln, vorzugsweise mit Siedepunkten unter 200°C, einzusetzen. AJs solche kommen vor allem Aceton, 
Dioxan, Ethanol, Essigsaure und Ameisensaure in Betracht 

Die saurekatalysierte Entbinderung kann bei Normaldruck oder bei vermindertem Druck (0,001 bis 1bar) durchge- 
fuhrt werden. 
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jrn, in der Regel bei Temperaturen von 600^^1 400 P C, ba/orzugt 600 bis 11O0 D C, 
besonders bevorzugt bei 600 bis 800°C unter oxidierenden Bedingungen (Luft), Inertgas (N 2 , Ar, He) Oder unter redu- 
zierenden Bedingungen (N 2 /H 2 , Ar/hy kann der FormkOrper zu den Katalysatoren mit ihrer endgQftigen Festigkeit und 
Porenverteilung umgewandelt werden. Durch den VorsinterprozeB erhCht sich in der Regel die Stabilitat und die Harte 
5 der portteen Formk&rper betrfichtlich. Die Schneideharte betrSgt in der Regel 1 bis 5 kg (800°C), bevorzugt 1,5 bis 4 
kg (800°C), besonders bevorzugt 2 bis 3,5 kg (800°C). Die Wasseraufnahme liegt in der Regel im Bereich von 0,05 bis 
5 ml/g, bevorzugt 0,1 bis 3ml/g, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 ml/g, so daB mehr Aktivkomponente auf einen Kataiy- 
satortrager aufgebracht werden kann, ohne in der Regel wesentiiche EinbuBen in der Harte zu erzielen. Neben streng 
monomodalen PorengrSSenverteilungen tonnen so auch polymodale (bimodale, trimodale, tetramodale und hoher 
io modale) PorengrOBenverteilungen hergestellt werden. Mit diesem Verfahren kGnnen Kataiysatortrager und Katalysato- 
ren mit einer hohen Festigkeit und einer hohen thermischen bzw. chemischen Stabiiitat hergestellt werden. Als Geome- 
trien der FormkOrper sind alle Formen denkbar, die Ober Granulierung, Walzen, Pressen, Strangpressen, Extrusion 
Oder SpritzguB herstellbar sind 

Die mittiere PorengrOBe wird in der Regel von der KbrngrGBe der Kbmponente A), der anorganischen, metalfi- 
75 schen, organischen Pulver und/oder der Aktivkomponenten in der Regel nur durch die Zwischenraume der eingesetz- 
ten Pulverteilchen bestimmt Die mittiere PorengrCBe und die PorengrOBenverteilung sind deshalb von der mittleren 
KbmgrSBe und der TeilchengrOBenverteilung des eingesetzten Pulvers abhangig. Mit kommerziell erhaitlichen Metall- 
oder Keramikpulvem kOnnen auf diese Weise mechanisch stabile, riBfreie, monomodal oder pdymodal porOse Mate- 
rialien, wie die Kataiysatortrager oder Katalysatoren, hergestellt werden. Die enge PorengrfiBenverteilung kann somit 
20 je nach Bedarf im Meso- und Makroporenbereich eingestellt werden und fQhrt in der Regel zu einer hoch monodisper- 

i sen Porenverteilung. 

Die spezifischen Oberfiachen nach BET (Brunnauer. Emmet Teller) der so hergestellten Kataiysatortrager und 
Katalysatoren liegen in der Regel bei 0,01 bis 250 nAg, bevorzugt 0,1 und 150 nr^/g, besonders bevorzugt 1 und 90 
rr^/g, insbesondere 2 bis 8 nAg (800°C). 
25 Die mittiere PorengrGBe wird in der Regel von der KbrngrOBe der Komponente A), der anorganischen und/oder 
metallischen Pulver und gegebenenfalls der Aktivkomponenten in der Regel nur durch die Zwischenraume der einge- 
setzten Pulverteilchen bestimmt Die mittiere PorengrOBe und die PorengrOBenverteilung sind deshalb von der mittle- 
ren Kbrngr6Be und der TeilchengrOBenverteilung des eingesetzten Pulvers abhangig. Mit kommerziell erhaitlichen 
Metall- oder Keramikpulvern kOnnen auf diese Weise mechanisch stabile, riBfreie, monomodal oder polymodal porOse 
30 Materialien, wie die Kataiysatortrager oder Katalysatoren, hergestellt werden. Die enge PorengrOBenverteilung kann 
somit je nach Bedarf im Meso- und Makroporenbereich eingestellt werden und fuhrt in der Regel zu einer hoch mono- 
dispersen Porenverteilung. 

Die mittiere KbrngrCBe der eingesetzten Pulver der Komponente A) kann in der Regel ein nanokristallines Pulver 
von 5 bis 500.000 nm, bevorzugt 3 bis 100.000 nm, besonders bevorzugt 2 bis 50.000 nm sein, wobei die Abweichun- 
35 gen der KorngrOBe bei 80 %, bevorzugt 90 %, besonders bevorzugt 95 % der KOrner 0 bis 30 %, bevorzugt 0 bis 20 %, 
besonders bevorzugt 0 bis 10 % von der mittleren KbrngrOBe betragt 
Als Kbmponente A) eignen sich beispielsweise: 

AI) keramische Pulver ausgewahlt aus der Gruppe SiC, Si 3 N 4 , BN, B 4 C, WC, TIC, TIN, ZrN, AIN oder deren Gemi- 
f sche, bevorzugt SiC, S13N4. WC, TIC, TIN, ZrN oder deren Gemische, besonders bevorzugt SiC, Si 3 N 4 oder deren 
Gemische und/oder 



All) silikatische Pulver ausgewahlt aus Metallen der Elernente Berylium, Magnesium, Calcium. Eisen, Cobalt, Nik- 
kei, Kupfer, Zink, Titan, Zirkon, Vanadin, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Cer und Siliciumdioxid 
45 oder deren Gemische, bevorzugt Metallen der Elernente Magnesium. Calcium, Eisen, Zink, Titan, Zirkon und Sili- 
ciumdioxid oder deren Gemische, besonders bevorzugt Metallen der Elernente Magnesium, Calcium, Eisen, Zink 
und Siliciumdioxid oder deren Gemische, insbesondere SiC und Si 3 N 4 oder deren Gemische und gegebenenfalls 

AIII) einer Aktivkomponente ausgewahlt aus der Gruppe der Chloride oder Oxide der Elernente Kupfer, Eisen, 
so Cobalt Nickel, Ruthenium, Cer, Bismut Gallium, Neodym oder deren Gemische. bevorzugt Kupfer, Eisen, Cobalt, 
Nickel, Ruthenium oder deren Gemische, besonders bevorzugt Kupfer und Eisen oder deren Gemische und gege- 
benenfalls 

AIV) Chloride der Elernente Lithium, Natrium, Kalium, Zink oder deren Gemische, bevorzugt Lithium, Natrium, 
55 Kalium oder deren Gemische, besonders bevorzugt Natrium und Kalium oder deren Gemische. 

Sollen Vollkatalysatoren hergestellt werden, so beinhartet die Kbmponente A) nur Aktivkomponenten AIII) und 
gegebenenfalls Kbmponente AIV). 

Als Kbmponente B) eignen sich beispielsweise: 
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Bl) nurfOr die Pyrolyse PolyeS^en- oder Pdypropylenpolymere Oder CopolySfaus Ethylen, Propylen, Buten-1 
Oder Isobuten oder Polystyrolcopolymere oder Polymethyimethacrylatcopolymere oder Polyethylenoxidcopolymere 
oder Ethylenvinyiacetatcopolymere oder Mischungen aus 

BIQ fur die Pyrolyse und Saurekatalyse 

50 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 88 Gew.-% eines Polyoximethv- 
lenhomo- oder copolymerisats wie sie z.B. aus EP-A-444 475 bekannt sind und 

Bg) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 12 bis 25 Gew.-% eines in B^ homogen 
gelOsten oder mit einer mittleren TeilchengrOBe von weniger als 1 pm in B^ dispergierten Polymerisats bevorzugt 
Poly-1 ,3-diaxolan, Poly-1 ,3-dioxan, Pory-1 ,3-dioxepan, besonders bevorzugt Poly-1 ,3-dioxepan. 

Der organische Binder kann auch aus Mischungen ein Oder mehrerer thermoplastischer Harze wie Polyacetal 
is Polyethylen, Polypropyien, Polystyrol, Polymethylmethacrylat und ein oder mehreren Weichmachern, wie Polyethylen- 
glykol, Poiypropylenglykoi. Polybutandiolformal. Phthalsaureestern, Ethyien-VinylacetatOopolymeren und Montane- 
sterwachsen bestehen. 

Als Polyacetalbinder eignet sich beispielsweise Polyoxymethylen, das vorteilhaft eine Molmasse von 10 000 bis 
500.000 aufweist Neben Homopolymerisaten von Formaldehyd oder Trioxan kommen auch Copolymerisate aus 
20 Trioxan mit z.B. cyclischen Ethem wie Ethylenoxid und 1 ,3-Dioxolan oder Formalen wie 1 ,3-Dioxepan, 1 ,3-Dioxan oder 
) deren Mischungen oder homopolymeres Poly-1 ,3-dioxolan, Poly-1 ,3-dioxan, oder Poly-1 ,3-dioxepan in Betracht, wobei 
^ die Mengen der Copolymeren im allgemeinen bei 10 bis 30 Gew.-% der Polymeren liegen. 

AuBerdem kann die Kbmponente B) Hilfsmittel, wie thermoplastische Binder, wie Polyethylen, Polymethylme- 
thacrylat Oder Polyethylenoxid und Dispergatoren bzw. Schmiermittel, wie Polyethylenglykol, Stearinsaure Fettalko- 
25 hole, Polyvinylpyrrolidon oder Polyvinylalkohol enthalten. Die Menge an Hilfsmittel liegt in der Regel zwischen 0 1 und 
1 2 Gew.-% der Gesamtmasse. 

Als Kbmponente C) eignen sich Dispergierhilfsmittels wie sie z.B. aus EP-A-444 475 bekannt sind, beispielsweise 
organische Carbonsauren, Amine. Amide oder Maleinimide, Stearinsaure. Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol Polye- 
thylenglykol. Poiypropylenglykoi, Polyethylenoxid und Montanwachse, bevorzugt organische Carbonsauren Amine 
30 Amide oder Maleinimide, Polyethylenglykol und Polyethylenoxid, besonders bevorzugt organische Carbonsauren' 
Amine, Maleinimide, Polyethylenglykol und Polyethylenoxid. 

Die zur Herstellung (Zusammenmischung) der Katalysatoren eingesetzten Gemische enthalten oder bestehen in 
der Regel bevorzugt aus 15 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, besondeis bevorzugt 50 bis 65 Gew -% Kbm- 
ponente A), aus 30 bis 85 Gew.-%. bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, besondere bevorzugt 35 bis 50 Gew.-% Kbmponente 
35 B) und aus 0 bis 15 Gew.-%. bevorzugt 1 bis 12 Gew-%, besonders bevorzugt 2 bis 8 Gew.-% Komponente C). 

Die Aktivkomponenten kOnnen im Falle des Vollkatalysators direkt als Pulver eingesetzt Oder im Falle von Trager- 
katalysatoren nachtraglich auf das TrSgermaterial beispielsweise durch Tranken auf gebracht oder zusammen mit dem 
TragermaieriaJ compoundiert werden. 

Bei dem Hersteliverfahren werden in der Regel mit Hirfe eines Dispergators C) die Komponenten A) desagglome- 
. nert und damit die einheitlich groBen Ausgangspuiverpartikel mit einem vergleichsweise hohen Fullgrad in einen orga- 
. - nischen Binder [Komponente B)] eingearbeitet. Der organische Binder fulrt die in der Regel nahezu einheitlich groBen 
und regelmaBig angeordneten Zwischenraume der Pulverpartikel. Die bei dem Ausgangspulver der Kbmponente A) 
durch Agglomeratbildung vorhandenen Makroporen im Bereich urn 100 Jim werden durch die Desagglomerierung in 
der Regel aufgehoben. Nach der Entfernung des organischen Binders und des organischen Dispergators bleiben bei 
Einsatz von Purver mit einer engen monomosaien KbrngrSBenverteilung streng einheitlich groBe Poren zwischen den 
PulverteilchenzurQck Beim Einsatz von Pulvern mit polymodaler KbmgrOBenverteilung oder beim Einsatz von porOsen 
Purvern kannen auch polymodale {bimodale, trimoldale, tetramodale Oder hOhermodale) Porenverteilungen hergestellt 
werden, wobei die PorengrOBe durch die Zwischenraume zwischen den Pulverteilchen und durch die innere Porositat 
der Pulverteilchen bedingt ist 

Die Katalysatoren konnen heterogene Tragerkatalysatoren oder Vollkatalysatoren sein. Vollkatalysatoren bestehen 
aus katalytisch aktivem Material. Tragerkatalysatoren kOnnen durch Beschichtung von inerten porOsen keramischen 
oder metalhschen Katalysatortragern mit katalytisch aktiven Komponenten oder Precursoren von katalytisch aktiven 
Komponenten durch Tranken, SprGhimpragnieren, Spruhtrocknen, Auffailen. Hicoaten, Washcoaten hergestellt wer- 
den. Bevorzugt wird nach jedem Trankschrrtt der Katalysator getrocknet. 

Die nach Pyrolyse erhaitlichen Katalysatoren haben eine PorengrOBenverteiiung von 50 bis 100.000nm gemessen 
mit der Hg-Druckporosimetrie-Methode und 
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a) 10 bis 95 % des Porenvolumens liegt bei dem 0,2- bis 100-fechen und/oder 



6 



EP 0 761 593 A1 

b) 10 bis 80 % des Poren^romens liegt bei dem 0,5- bis 100-fachen ui 



c) 50 bis 95 % des Porenvolumens liegt bei dem 0,2- bis 1-fachen und/pder 

5 d) 50 bis 80 % des Porenvolumens liegt be dem 0,5- bis 1 -fachen des mittieren Porendurchmessers und 

e) die Halbwertsbreite der PorengrOBenverteilung betrSgt weniger als das 0,5-feche des mittieren Porendurchmes- 
sers. 

10 Die nach S&urekatalyse und anschlie Bender Pyroiyse erhaitlichen Katalysatoren haben eine PorengrOBenvertei- 
iung von 50 bis 100.000 nm gemessen mit der Hg-Druckporosimetrie-Methode und 

a) 10 bis 95 % des Porenvolumens liegt bei dem 0,2- bis 2-fachen und/oder 

b) 10 bis 80 % des Porenvolumens liegt bei dem 0,5- bis 2-fachen und/oder 
is c) 50 bis 95 % des Porenvolumens liegt bei dem 0,2- bis 1 -fachen und/oder 

d) 50 bis 80 % des Porenvolumens liegt bei dem 0,5- bis 1-fachen des mittieren Porendurchmessers und 

e) die Halbwertsbreite der PorengrGBenverteilung betragt weniger als das 0,5-fache des mittieren Porendurchmes- 
sers. 

20 Der Tr&ger zeichnet sich durch erhflhte H&rte aus. Diese hohe Harte ermOglicht ein mehrfaches Tranken des Tra- 
- - ... -gers mit katalytisch aktiven Kbmponenten und damit eine hohe Aktivmetallbeladung. Die hergestellten Trager zeigen 
^ ) eine sehr gute Wasseraufnahme im Bereich 0,1 bis 1.0 ml/g, so daB im Vergleich zu konventionellen Tragern rnehr 
Aktivkomponente aufgebracht werden kann. 

Bei Verwendung von Chloriden bei den Aktivkomponenten bietet sich eine Praparation durch Tranken an. Es kann 
25 naturlich auch von anderen Precursoren ausgegangen werden (Nitraten, Carbonaten, Hydroxiden, Acetaten, etc). 

Da fQr eine hohe Aktivmetallbeladung in der Regel mehrmaliges Tranken notwendig ist, kann auf einfache Weise, 
namlich durch Tranken mit unterschiedlichen SalzlOsungen, bewuBt eine ungleichmaBige Aktivmetallverteilung Qber 
den Kornquerschnitt erreicht werden. Durch Vortranken mit Gu-Salz-LOsung und Nachtranken mit Fe-Salz-L6sung 
kann z.B. ein Cu-reicher Kern und eine Fe-reiche Schale im Korn eingestellt werden. 
30 Die FestbettschQttung kann neben dem Katalysator noch Vor- oder Nachschuttungen enthalten. Bevorzugt sind 
Nachschuttungen aus reinem Tragermaterial, mit Alkalichlorid beladenem Tragermaterial oder aus Cr-beladenem Tra- 
germaterial. 

Ferner kann fur die Katalysatorschuttung selbst eine Gradientenschuttung aus verschiedenen, in Serie geschalte- 
ten Kbntakten herangezogen werden, wobei fur die einzelnen Fraktionen sowohl die Aktivmetallbeladung als auch 
35 (simultan) die Aktivmetallverteilung varfiert werden kann. 

Der Ablaut des erfindungsgemaBen Verfahrens last sich aus Beispiel eines Cu-Katalysators - stark vereinfacht - 
wie folgt darstellen: 

Chlorierung 

\ j In der ersten Stufe wird der in das Festbett eingebrachte Chlorwasserstoff an dem Katalysator chemisch gebunden 

und Wasser wird bei dieser exothermen Reaktion freigesetzt und aus dem Reaktor ausgetragen. 

CuO + 2HCI -* CuCt + HgO 

45 

Oxidation 

In der zweiten Stufe wird das zwischengespeicherte Chlor durch Zugabe eines sauerstoffhaltigen Gases, vorzugs- 
weise Sauerstoff oder Luft, wieder freigesetzt und wahrend dieser endothermen Reaktion failt ein nahezu wasser- und 
50 chlorwasserstoffreier Chlorgasstrom an. 

CuCI 2 + 0,5 0 2 -» CuO + Cl 2 

Die hier angegebenen Reaktionen veranschaulichen nur das Prinzip der Reaktionsfolge. Auf andere geeignete 
55 Deacon-Katalysatoren ist dieses Reaktionsprinzip ubertragbar. Die tatsachlich ablaufenden Reaktionsschritte sind bei 
alien Katalysatorsystemen bekanntermaBen aufgrund sich ausbildender Zwischenprodukte wesentlich kompiexer. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann mit einem oder bevorzugt mehreren verschalteten Festbettreaktoren 
durchgefuhrt werden. Die Anzahl und Verschaltung der Reaktoren wird von der durch den verwendeten Katalysator 
vorgegebenen Reaktionskinetik und durch die Arrforderungen an den ProzeB wesentlich bestimmt Die Gesamtaus- 
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iadorcn optimieren, da8 man dieAnzahl oder GrOBeOTr R 



beute laBt sich beispielsweise dadorch optimieren, da8 man dieAnzahl oder GrOBe \Wr Reaktoren im limitierenden Teil- 
schritt erhOht 

Im folgenden wird das erfindungsgemaBe Verfahren schematisch anhand der Figur nfiher beschrieben. Hierbei 
sind beispielhaft fQnf verschaltete Festbettreaktoren dargestellt Aile Festbettreaktoren wurden zu Beginn des erfir>- 
dungsgemSBen Verfahrens einmalig auf eine Temperatur von etwa 300 bis 450°C, bevorzugt 340 bis 420°C vorge- 
wSrmt 

In jedem Festbettreaktor laufen nacheinander folgende Schritte ab: 



1. Chlorierung 



Der Chlorwasserstoff wird bei Umgebungstemperatur oder wahlweise mit erhOhter Temperatur konzentriert oder 
wahlweise mit Inertgas veidunrrt uber die Versorgungsleitung 1 in den Festbettreaktor geiertet der sich gerade im Chlo- 
rierungsmodus befindet Der erste Teil der SchOttung und der Ausgangsteii des Reaktors kOnnen aus einer Katalysa- 
torschOttung oder vorzugsweise aus einer InertmaterialschQttung (etwa 20 bis 100 cm) bestehen. In der 
Reaktoreingangszone findet das Aufheizen des eingesetzten HCI an der heiBen SchOttung regenerativ auf Reaktions- 
temperatur, vorzugsweise 300 bis 450°C, besonders bevorzugt 340 bis 420°C, statt Das vorgewSrmte HCI-Gas rea- 
giert in der nachfolgenden KatalysatorschOttung mit den Metalioxidkomponenten unter Bildung der entsprechenden 
Chloride und der Reisetzung des entstehenden Reaktionswassers. Die HCI-Umsetzung wandert in Form einer verfah- 
renstechnisch vorteiihaften scharfen Reaktionsfront durch das Katalysatorbett Die freiwerdende Reaktionswarme wird 
im Katalysatorbett gespeichert Hinter der Reaktionsfront wandert dadurch eine Temperaturfront durch den Reaktor. 
\ Die lokale Temperaturerhflhung wird im wesentlichen durch die lokale Konzentration an reagierender Aktivkomponente — 
' im Katalysator bestimmt. Der Temperaturanstieg liegt bei dem erfindungsgemSBen Verfahren im Bereich von etwa 10 
bis 90°C, vorteilhafterweise im Bereich von etwa 30 bis 60*C. Er 1st durch die Katalysatorzusammensetzung und durch 
den Inertgehart der SchOttung einstellbar. Die Chlorierungsstarttemperatur wird so mrt der Chlorspeicherkapazitat des 
Katalysators abgestimmt daB gegen Ende der Chlorierung auch im wdrmsten Teil des Festbettreaktors eine Maximal- 
temperatur im Bereich von etwa 380°C bis 450°C t bevorzugt Weiner als 410°C, nicht Qberschritten wird. Dadurch wird 
der potentiellen Gefahr der Verfluchtigung der Ubergangschloride vorgebeugt. Die bei der Reaktion freigesetzte 
Warme bleibt im Reaktor gespeichert. Die Temperatur des Katalysatorbettes erhOht sich wahrend der Umsetzung urn 
etwa die oben genannte Temperaturdrfferenz. Es stellt sich ein zum Reaktorausgang hin ansteigendes Temperaturprofil 
im Reaktor ein. Das Festbett fungiert ais regenerativer Warmespeicher. Durch den d.g. Temperaturanstieg wahrend der 
Chlorierung wird Reaktionswarme im Festbett gespeichert. Diese im Festbett gespeicherte Warmemenge Iiefert die fOr 
die nachfolgende endotherme Dechlorierung benOtigte Reaktionswarme. Da die wahrend der Chlorierung freigesetzte 
Reaktionswarme grOBer 1st als die benfitigte Reaktionswarme bei der Dechlorierung k6nnen auch Warmeverluste und 
der Warmeaustrag wahrend der Spulphase ausgeglichen werden. Durch den erfindungsgemaSen Temperaturanstieg 
werden Warmefreisetzuhg und Warmeverbrauch vorteilhafterweise so aufeinander abgestimmt, daB keine externe 
Beheizung oder KOhlung benOtigt wird. Die im Festbett gespeicherte Chlormenge wird im wesentlichen durch den 
Aktivkomponerrtengehalt im Katalysator und durch die Katalysatormenge im Reaktor bestimmt Bedingt durch die ein- 
fache t<onstruktidn kann durch einfache VergrOBerung (Veriangerung) die je Reaktor zu speichernde Menge an Chlor 
einfach und kostengunstig erh6ht werden. Die Dauer der Chlorierung 1st vorteilhafterweise, aber nicht notwendiger- 
. weise in jedem ZykJus gleich, so daB im technischen Betrieb eine feste Beladungszert vorgegeben werden kann, die so 
zu wahlen ist daB die HCI-2ufuhr bereits vor der vollstandigeri Beladung des Katalysatorbettes mit Chlor beendet wird. 
Das Ende des Chlorierungsschrittes kann einfach durch die Messung der HCI-Austrittskonzentration detektiert werden. 
Das aus dem Reaktor austretende Reaktionswasser bzw. der austretende Wasserdampf wird uber Leitung 2 gesam- 
melt und abgefuhrt Die Anfangstemperatur der Katalysatorschuttung sollte bei der Chlorierung 300 bis 450°C, bevor- 
zugt 340 bis 420°C, betragen. 

Es kann sich besonders empfehlen, daB die Chlorierung nicht vollstandig bis zum HCI-Durchbruch durchgefuhrt 
wind, sondem entsprechend vorher abgebrochen wird, so daB noch genugend umreagiertes Metalloxid im Reaktoraus- 
gangsbereich verbleibt urn das im Zuge des SpQIvorganges noch durch die KatalysatorschOttung geblasene HCI durch 
Reaktion zu bind en. 

Alternativ kann durch Serienschaltung mehrerer Reaktoren die HCI-Beladung Qber den HCI-Durchbruch hinaus 
erfolgen, wobei das den ersten Reaktor nach dem HCI-Durchbruch verlassende HCI-haltige Gas in einen zwe'rten 
Reaktor geiertet wind, in welchem dieses vollstandig abreagiert Nach AbschluB der Beladungssequenz fGr den ersten 
Reaktor wird dieser for die SpQIphase freigegeben. Das Spulgas wind in einen der Reaktoren geleitet. die sich im Chlo- 
rierungsmodus befinden. Der HCI-Feed wird auf den zweiten Reaktor umgestellt und das den zweiten Reaktor verlas- 
sende Rest-HCi wird in eine dritten Reaktor geleitet Im technischen ProzeB werden bei dieser Variante demnach 
mindestens drei Festbettreaktoren eingesetzt, wobei sich mindestens zwei Rektoren seriell geschaltet im Chlorierungs- 
modus befinden und ein Reaktor im Dechiorierungsmodus. Bei Ausfuhrung mit nur drei Reaktoren werden die SpOlpha- 
sen den Reaktionsphasen imjeweifigen Reaktor zeitiich nachgeschaltet. Vorteilhafter ist jedoch die Verwendung einer 
hOheren Zahl von Reaktoren, um stetigere Gasflusse zu erreichen. Die einzeinen Phasen mQssen zeitiich aufeinander 
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abgestimmt werden, so daB di^eaktoren zertiich versetzt oder vorzugsweise^lSchzeitig periodisch sich wiederho- 
lend in den jeweils nachfolgenden Modus umgeschaltet werden kOnnea Durch die HCI-Beladung uber den HCI-Durcb- 
brCi^h hinaus erhOht sich die Chloraufnahme des Katalysators und damit der Katalysatorausnutzungsgrad. Die 
nachfolgende Chlorabspaltung von dem hoch mit Chlor beladenen Katalysator erfoigt rascher und fQhrt zu h6heren 
5 Chlorgehalten im Dechloriergasstrom. 



Nach dem Ende der Beladung befindet sich in der Gasphase des Reaktors noch nicht umgesetzte HCI. Diese muS 
10 vor der nachfolgenden Dechlorierung entfernt werden. Dazu wind der Reaktor mit inertem SpGlgas, z.B. N 2 Qber die 
SpQIgasleitung 3 gespult Die Chlorierung wurde bererts vor dem HCi-Durchbruch abgebrochen. Dadurch verbieibt im 
Ausgangsbereich des Reaktors noch eine Zone mit einer ausreichenden Chlorspeicherkapazitat, um das mit dem SpOI- 
gas durch den Reaktor gesputte Rest-HCI aus der Gasphase umzusetzen und die entsprechende Chlormenge zu spei- 
chern. Diese Fahrweise verhindert, daB wahrend der SpOiphase HCI aus dem Reaktor ausgetragen wird. Die Dauer 
75 der SpOiphase betrfigt mehrere Verweilzeiten und ist beendet wenn im Reaktorausgang, gegebenenfalls durch Mes- 
sung best&tigt praktisch kein HCI und kein Wasser mehr enthalten ist Die SpGIdauer ist im Dauerbetrieb der Aniage 
vorzugsweise, aber nicht notwendigerweise immer gleich. Die lnertgase werden nach Verlassen des Reaktors eben- 
falls Qber die Sammelleitung 2 abgezogen. Die Spulung kann im Gleich- oder im Gegenstrom erfolgen, vorzugsweise 
jedoch im Gleichstrom, d.h. in derselben Str6mungsrichtung wie die Chlorierung. 
20 Der SpQIgang kann durch Variation von Spulgasmenge, SpGIdauer bzw. -temperatur dazu genutzt werden, uber- 
v schussige ReaktionswSrme aus dem Reaktor zu entfernen bzw. zusatzliche Warme in den Reaktor einzutragen. 
*w' f Nach jedem Reaktionsschritt wird der Reaktor mit einem geeigneten Inertgas wie N 2 , CO2 CH4 oder Edelgasen fur 

0,1 bis 20 Minuten, vorzugsweise 0,2 bis 5 Minuten im Gleich- oder Gegenstrom gespult 

25 3. Dechlorierung 

Dem Reaktor wurde durch die exotherme Chlorierung ein zum Reaktorausgang hin ansteigendes Temperaturprofii 
aufgeprSgt Die Dechlorierung ist endotherm und lauft bevorzugt bei hflheren Temperaturen ab. Aus diesem Grunde ist 
es vorteilhaft im Dechlorierungsschritt den Festbettreaktor in entgegengesetzter Richtung zu durchstrOmen. Die Tem- 
30 peratur bei der Dechlorierung sollte etwa 300 bis 450°C, bevorzugt 360 bis 420°C, besonders bevorzugt 380 bis 41 0°C 
betragen. Das Oxidationsmittel (Luft, Sauerstoff oder ein anderes Oxidationsgas, z.B. N 2 0) wird dazu uber die Oxida- 
tionsgasleitung 4 in das andere Ende des Reaktors eingeleitet, wo es sich in der Inertschuttung auf Reaktionstempe- 
ratur aufheizt. Die Katalysatoroxidation und damit die Chiorfreisetzung wandert eb entails in Form einer Reaktionsfront 
durch den Reaktor. Die Dechlorierung ist endotherm. Die benOtigte Energie fur die Reaktion wird dem Warmetnhalt des 
35 Festbettes entnommen. Dadurch findet ein AbkOhlen des Katalysatorbettes um etwa 10 bis 90°C statt Die Tempera- 
turanderung ist durch die Katalysatorzusammensetzung und durch den Inertgehart der Schuttung einstellbar. Nach der 
Dechlorierung hat das Katalysatorbett weitgehend wieder das Temperaturprofi vor der Chlorierung angenommen. Das 
Ende der Chiorfreisetzung kann durch Messung des Chlorgehattes im Produktgasstrom uberwacht werden. Die pro 
Zeit freigesetzte Chlormenge und damit die Chlorkonzentration im Chlorgasstrom am Reaktorausgang nimmt mit der 
, ■ to Zeit ab. Es kann sich empfehlen, die Chiorfreisetzung bererts abzubrechen, sobald die Chlorkonzentration einen Mini- 
\ ; } malwert unterschreitet Hierdurch kann die erreichbare Raum-ZeH-Ausbeute erhfiht werden. Bei dem kontinuierlichen 
ProzeB wird die Dauer der Chiorfreisetzung entweder zeitlich konstant gehalten oder Qber die Messung des Chlorge- 
hattes geregelt Der Chlorgasstrom wird abgekDhlt in der Produktgasleitung 5 gesammelt und zur Aufarbeitung gelei- 
tet 



Nach der Dechlorierung ist der Gasraum im Festbett des Reaktors mit dem Oxidationsmittel und mit freigesetztem 
Chlor gefullt Vorder erneuten Chlorierung muB daher wieder Qber Leitung 3 mit einem trockenen Inertgas eine SpQI- 
so phase erfolgen. Die SpGIdauer betrSgt mehrere Verweilzeiten, um die Gasphase mehrmals auszutauschen. Die SpG- 
lung kann in derselben oder in der entgegengesetzten StrCmungsrichtung wie die Dechlorierung erfolgen. Das Ende 
der SpGlphase ist dann erreicht, wenn das Reaktorausgangsgas kein Chlor mehr enthait, bzw. wenn ein vorgegebener 
Grenzwert unterschritten ist 

Zum Anfahren der Aniage wird vorgeheizte Luft oder Inertgas Qber Leitung 6 und WSrmetauscher 7 Gber die Fest- 
55 bette geleitet, um diese auf Reaktionstemperatur zu erwarmen. 

Der Druck bei dem erfindungsgemaBen Verfahren betragt etwa 0,5 bis 20 bar, bevorzugt etwa 1 bis 10 bar, wobei 
in dem einzelnen ProzeBschritten unterschiedliche DrGcke vorliegen kOnnen. 

Die Chlorierung und die Dechlorierung tonnen periodisch nacheinander abfolgend durchgefGhrt werden, wobei die 
Dechlorierung der Chlorierung so folgt daB die im Chlorierungsschritt im Katalysator gespeicherte WSrme die fGr die 



2. Spulphase 



45 



4. Spulphase 
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aaktionsenergie liefert 

Aus der Literatur 1st bekannt, daB Metallchloride, wie sie sich bei dem erfindungsgemSBen Verfahren ausbilden 
kOnnen, bereits bei Temperaturen von etwa 420°C einen nennenswerten Dampfdruck aufweisen. In Figur 2 ist beispiel- 
haft, die Temperaturabhangigkeit des Dampfdruckes fQr CuCI 2 dargesteilt; die Werte wurden von "Allen J.A., Clark AJ 
5 Rev. Pure and Appl. Chem. 21 (1 971) Seiten 145 bis 1 66" errtnommen. Daher sind bei der Dechlorierung Temperatures 
von deutiich mehr ais 420°C zu vermeiden, da es sonst zu einer Desaktivierung des Katalysators kommen kana \m 
allgemeinen empfiehlt es sich. die Dechlorierung in Abhangigkeit von der Katalysatorzusammensetzung bei Tempera- 
turen von etwa 300 bis 450 # C, bevorzugt 370 bis 420°C durchzufQhren. 

Die Temperatur bei der Chlorierung ist in Abhangigkeit von der Katalysatorzusammensetzung so zu wShlen, daB 
10 nach Beendigung der exothermen Reaktion die aus GrOnden der Ruchtigkeit der Metalloxide maximal zuiassige Tern- 
peratur von etwa 380 bis 430°C nicht Qberschritten wird. 

Die erfindungsgemaBen Reaktoren zur Durchfflhrung des Verfehrens tragen den besonderen Erfordernissen der 
auBerst korrosiven ProzeBmedien, welche unter den ProzeBbedingungen teilweise als geschmolzene Metallchloride 
vorfiegen, Rechnung. 

is Bei Dauerversuchen stellte sich heraus, daB selbst hochveredelte Legierungen wie Hastelloy C bei Kbntakt mit den 
geschmolzenen Metallchloriden nur kurze Zeit geeignet waren und aufgrund gewisser Anforderungen an die Grundela- 
stizitat des Reaktors erwiesen sich auch Reaktoren aus keramischen Werkstoffen als schlecht geeignet. 

Als fQr das Verfahren sehr gut geeignet erwiesen sich metallische Reaktoren, deren Innenbereich mit saurefesten 
keramischen Materialien ausgemauert wurde. Am sichersten erweist es sich. wenn der gesamte Reaktorinnenbereich 
20 ausgemauert ist Aus KbstengrQnden kann es sich jedoch empfehlen, nur die Zone auszumauern, welche die Kataly- 
;; sator - bzw. Inertschuttung enthaft. da nur in dieser relativ heiBen Zone fluchtige Metalichloridschmelzen, welche fur die 
\ e rasche Zersetzung des Metalls maBgeblich sind, auftreten. 

Als keramische Materialien eignen sich beispielsweise handelsubliche s&urefeste Alumosilikate beispielsweise der 
Zusammensetzung 24 bis 26% AfeOa, 70 bis 74% S\0 2 , 1 bis 2% T10 2 . 1 bis 2% Fe 2 0 3 . Die aus diesen Materialien 
25 hergestellten Formsteine kOnnen mit anorganischen saurefesten und eberrfalls handeisublichen Bindern, beispiels- 
weise Kaliwasserglasbindern, zur Ausmauerung zusammengefuhrt werden. 

Die Schichtdicke der Ausmauerung betragt ublicherweise etwa 1 bis 30 cm, bevorzugt 5 bis 10 cm. 
Die Ausmauerungssteine sind nicht vOllig gasdicht und es zeigt sich, daB Metalichloridschmelze teilweise in die 
Ausmauerungssteine diffundiert Die Eindringtiefe ist jedoch gering. Bei Verwendung handelsubiicher, sauref ester Aus- 
30 mauerungssteine findet nur ein Eindringen der Schmelze in die Oberfiachenschicht der Ausmauerungssteine statt. 
Selbst im Falle der Bildung von Spannungsrissen kann keine Metalichloridschmelze an die Reaktorwand gelangen. In 
der Ausmauerung Hegt zur Reaktorwand hin ein Temperaturgefaile vor. Eindringende Metalichloridschmelze kOhK ab. 
erstarrt. wirkt im erstarrten Zustand nicht mehr korrosiv undfuhrt dadurch gleichzeitig zu einer Abdichtung des Risses! 
Der Reaktorein- bzw. -ausgang befindet sich nicht auf Reaktionstemperatur. Das Aufheizen bzw. Abkuhlen der 
35 Reaktionsgase findet im wesentlichen regenerativ in den der Katalysatorschuttung vor bzw. nachgelagerten Inertschut- 
tungen statt. Durch die periodische StrOmungsumkehr wird gewahrleistet, daB die anfangs beim Anfahrvorgang einma- 
lig eingebrachte Warme im wesentlichen im Festbettreaktor verbleibt und nicht mit der GasstrOmung ausgetragen wird. 
Dadurch fiegen auBerhalb der KatalysatorschQttung praktisch keine geschmolzenen Metallchloride vor. Speziallegie^ 
rungen wie bei^Dielsweise Hastelloy C erweisen sich den wechselnden Zusammensetzungen der Gasphase gegen- 
/~ ^Qber ais bestandig. Den gesamten ReaktorkOrper aus Speziallegierung zu fertigen ware teuer und ist unnOtig. Als 
■^. v vorteilhafte konstruktive Gestaltung hat sich die Verwendung von mit Spezialstahl plattiertem einfachem Kesselstahl 
erwiesen. Der auBere Rahmen des zylindrischen Reaktors (beispielsweise 8 m lang. 2 m Durchmesser) dient zur 
Gewahrleistung der benOtigten Festigkeit und kann aus einfachem niedriglegiertem Kesselstahl wie H1 oder H2 gefer- 
tigt werden. Die Plattierung desReaktorinnenbereichs mit beispielsweise 2 bis 5 mm dicker Speziallegierung, beispiels- 
45 weise Hastelloy C oder Inconel 600 Oder einer vergleichbaren Legierung, dient zur Gewahrleistung der 
Kbrrosionsbestandigkeit gegenuber den Gasphasenkomponenten. Durch die Ausmauerung im zylindrischen Mittelteil 
des Reaktors wird die Kbrrosionsbestandigkeit gegenuber der Metalichloridschmelze gewahrleistet. Geeignete saure- 
feste Formsteine sind z.B. Schamottsteine (Alumosilikate), verbunden mit einem entsprechenden saurefesten Kitt (z.B. 
Kali-Wasserglas). Zur Verbesserung kOnnen vorteilhafterweise Keramikfasermatten in das Ausmauerungssystem ein- 
so gebunden werden. 

Die GraBe der Reaktoren kann prinzipiell beliebig gewahlt werden. Vorteilhafterweise wird der Durchmesser nicht 
wesentlich grOBer aJs 2 m gewahlt, urn eine unnOtige Verdickung der Reaktorwand zurStabilitatsgewahrleistung zu ver- 
meiden. Das Langen zu Durchmesserverhaitnis sollte, urn scharfere Reaktionsfronten zu erreichen grOBer 2:1, vor- 
zugsweise grdBer 4:1 gewahlt werden. Die Lange des Reaktors wird durch den Druckverlust begrenzt FOr den 
55 kontinuierlichen Betrieb sind wenigstens zwei Reaktoren parallel zu schaiten. Vorzugsweise werden aber drei oder 
mehr Reaktoren parallel im periodischen Wechsel eingesetzt urn die kontinuierliche Produktion zu vergleichmaBigen, 
eine hdhere Rexibilitat in der Auslastung zu haben, urn Freiraum in der zeitiichen Dauer der einzelnen Reaktionspha- 
sen (Chlorierung. SpQIphasen Dechlorierung) zu erreichen und urn gegebenenfalls im laufenden Produktionsbetrieb 
einen Reaktoraustausch vomehmen zu kOnnen. Das Aufheizen der Reaktoren erfolgt vorteilhafterweise durch vorge- 
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heizte Luft, da die im oxidiertenzustand vorfiegenden Obergangsmetalle nicht fiuchtig sind und daher hfihere Tenpe- 
raturen(> 400°C) vertragen. DieTemperatur darf aber nicht so hoch gewahlt warden, daB es zu einer chemischen 
Reaktion zwischen dem Trdgermaterial und Ubergangsmetallen kommt 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens ISBt sich technisch einfach und wirtschaftiich ein praktisch vollst&ndi- 
ger HCI-Umsatz erzielen und es kOnnen aufwendige Aufarbeitungsschritte vermieden werden. Durch die periodische 
StrOmungsumkehr der GasstrSme fungiert das Kataiysatorfestbett als regenerativer Warmetauscher. Hierdurch entfailt 
vorteilhafterweise eine aufwendige zusatziiche externe Warmezu- bzw. -abfuhr was den Gesamtenergieverbrauch 
sowie den Aufwand fOr den Reaktor deutiich venringert. 

Die erfindungsgemaBen Reaktoren lassen sich einfach und kostengunstig herstellen und bieten eine hohe Stand- 
zeit bei dem erfindungsgemaBen Verfahren. 

Belspiele 

Beispief 1 

In einem isolierten, beheizten Laborfestbettreaktor aus Quarz waren 0,590 kg Katalysator (20 Gew.-% FeCi 3 + KCI 
auf Trager) eingebaut Die angegebenen Gewichtsprozente beziehen sich jeweiis auf die Gesamtmasse. Der Korrtakt 
wurde bei ca. 360°C nacheinander mit 117 Nl HCIVh beiaden (Chlorierung), anschlieBend mit N 2 HCI-frei gespQIt und 
nachfolgend 20 min mit 12 Nl/h reinem Sauerstoff oxidiert (dechloriert). Vor der nachfolgenden erneuten Chlorierung 
wurde zur Entfernung von 0 2 und Cl 2 erneut mit N 2 gespGH 

AT beschreibt die Temperaturanderung in der Mitte des Festbeties wahrend der angegebenen Reaktionsdauer. 





Dauer [s] 


ChiorabgabeAauf- 
nahme [mo! CO 


Raum-Zeit-Ausbeute 
[g Chlor/h/kg Kat] 


DT [°C] 


1 . Chlorierung* 1 


1016 


1.48 


316 


75 


1 . Oxidation 


200 


0,21 


37 


-8 


2. Chlorierung 


153 


0,22 


315 


47 


2. Oxidation 


1200 


0,22 


41 


-11 


3. Chlorierung 


137 


0,2 


316 


49 


3. Oxidation 


1200 


0,20 


37 


-10 


4. Chlorierung 


138 


0,20 


315 


48 


4. Oxidation 


1200 


0,23 


42 


-7 


5. Chlorierung 


151 


0,22 


315 


47 


5. Oxidation* 2 


1200 


0,16 


29 


-6 


6. Chlorierung 


123 


0.18 


317 


44 


6. Oxidation 


1200 


0.17 


31 


-9 


7. Chlorierung 


108 


0.16 


317 


42 


7. Oxidation* 2 


1200 


0.17 I 


30 


-5 



Erstchlorierung nach Oxidation des Kontaktes Ober Nacht. 
* 2 Oxidation mit 6 Nl C^h. 



Analog Beispiel 1, Beladung mit 114 Nl HCI/h. 
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15 



25 





Dauer [s] 


ChlorabgabeAauf- 
nahme [mol CI] 


Raum-Zeit-Ausbeute 
[g Chlor/h/kg Kat] 


DT[°q 


1. Chlorierung* 1 


1087 


1,53 


305 


75 


1. Oxidation 


1200 


0.20 


35 


-13 


2. Chlorierung 


167 


0,24 


304 


42 


2. Oxidation 


1200 


0.20 


36 


-18 


3. Chlorierung 


1171 


0.24 


305 


45 


3. Oxidation 


600 


0.18 


65 


-10 : 


4. Chlorierung 


154 


0.22 


305 


39 


4. Oxidation 


600 


0.17 


62 


-5 


5. Chlorierung 


115 


0,16 


305 


35 


5. Oxidation 


600 


0.17 


60 


-15 


6. Chlorierung 


133 


0.19 


306 


36 


6. Oxidation* 2 


600 


0.17 


62 


-15 


7. Chlorierung 


120 


0.17 


305 


37 


7. Oxidation 


600 


0.18 


66 


-18 



* 1 Erst chlorierung nach Oxidation des Kontaktes ober Nacht. 
• 2 Oxidation mit 30 Nl Luft/h. 



30 

Beispiel 3 

Analog Beispiel 1. Beladung mit 113 Nl HCl/h. 





Dauer [s] 


Chlorabgabe/-auf- 
nahme [mol CI] 


Raum-Zeit-Ausbeute 
[g Chlor/h/kg Kat.] 


DT [°C] 


1. Chlorierung* 1 


1195 


1.67 


303 


80 


1. Oxidation 


1200 


0.24 


42 


-16 


2. Chlorierung 


234 


0.33 


303 


56 


2. Oxidation 


1200 


0,21 


38 


-14 


3. Chlorierung 


203 


0,28 


303 


52 


3. Oxidation 


1200 


0.22 


39 


-6 


4. Chlorierung 


226 


0,32 


303 


54 


4. Oxidation* 2 


1200 


0.22 


40 


-25 


5. Chlorierung 


187 


0.26 


303 


48 


5. Oxidation* 2 


1200 


0,24 


44 


-11 


6. Chlorierung 


181 


0,25 


302 


45 


6. Oxidation* 2 


1200 


0,25 


44 


-14 



wl Erst chlorierung nach Oxidation des Kontaktes Ober Nacht. 
• 2 Oxidation mit 60 Nl Luft/h. 
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Beispiei 4 

5 In einem Rabrenfestbettreaklor wurden ca. 20 ml eines besonders geeigneten Katalysators (6,5 Gew.-% Cu und 
8,1 Gew.-% Fe auf SiC-Granulat) eingesetzt Der Kontakl wurde bei 380°C mrt reinem gasffirmigen HCI bis zum HCI- 
Durchbruch mit einer Belastung von 7501/h beladen. Die Chlorierungsdauer betrug 6,5 min. AnschlieBend wurde 2.4 
min mit N 2 gespGIt Die Dechlorierung (Katalysatoroxidation) erfoigte bei 400°C mit einer Belastung von 6001/h mit rei- 
nem Sauerstoff. Die Dechlorierdauer betrug 6,5min. Das Produktgas enthielt im Maximum >27 VoL-% Cl 2 , im Mittel 23 

10 Vol.-% Cl 2 . AnschlieBend wurde 4min mit N 2 gespult Ober einen kompletten ZyWus gerechnet wurdeauf grund des ver- 
besserten Katalysators, der leicht erhGhten Temperatur und der kurzeren Zykiuszeft eine Raumzeitausbeute von > 100 
g Chior/h/kg Kat enreicht 

Der Chlorierungs-Oxidations-Zyklus wurde 32mal mit verschiedenen Beladungsraten, Reaktionstemperaturen und 
Beladungsgeschwindigkeiten wiederholt Es wurden stets vergleichbaren Resuftate erzielt. Beim Katalysator wurde 
is kein AktiVft^tselnbruch festgestellt 

Beispiei 5 

Die Versuchsdurchfuhrung ist vergieichbar zu Beispiei 4, mit einem vergleichbaren Katalysator. Die Beladungstem- 
20 peratur betrug ausnahmsweise 425°C. Die Dechlorierung mit 0 2 (5 Nl/h) wurde solange betrieben, bis der Chiorgehalt 
\ im Reaktorausgangsgas unter 10 Vol.-% abgesunken war. 

a) Die Beladung erfoigte mit 25 % HCI in N 2 bis zum HCI-Durchbruch (nach 6 min). Nach 5 min Dechlorierungs- 
dauer wurde die 10 Vol.-% Chlorgrenze im Produktgasstrom unterschritten. Der maximale Chiorgehalt betrug 20 

25 Vol.-%, der Ober die Dechlorierungszeit gemittelte mittlere Chiorgehalt ca. 1 2 VoL-%. 

b) Die Beladung erfoigte 40 min lang mit 50 % HCI in N 2 Ober den HCI-Durchbruch hinaus. Erst nach 7,8 min 
Dechlorierungsdauer wurde die 10 VoI.-% Chlorgrenze im Produktgasstrom unterschritten. Der maximale Chiorge- 
halt betrug 50 Vol.-%, der uber die Dechlorierungszeit gemittelte mittlere Chiorgehalt ca. 33 VoI.-%. 

30 

Der Katalysator hat demzufolge bei ISngerer Beladungszeit mehr an Chlor aufgenommen, die Chlorkonzentration 
im Dechiorierungsschritt wird dadurch hOher, der Katalysatorausnutzungsgrad steigt. 

PatentansprQche 

35 

1. Verfahren zur Herstellung von Chlor aus einem Chlorwasserstoff enthaltenden Gas durch Umsetzung in einem 
einen Deacon-Katalysator enthaltenden Reaktor bei erhGhter Temperatur, vorzugsweise bei 300 bis 450°C, 
. dadurch gekennzeichnet, daB man 

^40 a) in einer ersten Stufe ein Chlorwasserstoff enthaitendes Gas in den Reaktor einfuhrt und durch Reaktion zwi- 

v _J schen dem Deacon-KataJysator und dem Chlorwasserstoff Wasser und am Katalysator fixierte Chlorverbin- 

dungen gebildet werden, wobei sich die Temperatur im Reaktor um 10 bis 90°C erhoht und man das Wasser 
aus dem Reaktor abfuhrt und nach Beendigung der ersten Stufe den Reaktor mit einem Inertgas spuft und 
anschlieBend 

45 

b) in einer zweiten Stufe dem Reaktor ein gasfOrmiges Oxidationsmittel zufuhrt, welches eine Umsetzung der 
zuvor gebiideten Chlorverbindungen unter Freisetzung von Chlor, welches man aus dem Reaktor abfQhrt, 
ermOglicht und anschlieBend den Reaktor mit einem inertgas spult 

so 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man den Chlorwasserstoff der ersten Stufe und das 
gasfarmige Oxidationsmittel der zweiten Stufe in entgegengesetzter Richtung durch den Reaktor leitet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB das Oxidationsmittel Sauerstoff ist. 

55 4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB der Deacon-Katalysator als Festbett 
eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB man einen Reaktor einsetzt welcher 
eine Zone der KataiysatorschOttung aufweist die mit sSurebest&ndigen keramischen Materialmen ausgemauert ist. 
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soroche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB denSea 



10 



6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB deroeacon-Katalysator sich zusanv 
mensetzt aus 

einzelnen Oder mehreren AktivmetaHkomponenten, die in oxidischer Oder chloridischer Form vorgelegt wer- 
den, ausgewahlt aus der Gruppe Cu, Fe. Ru. Ce, Bi, Ni. Co, Ga, Nd, 

einzelnen Oder mehreren AIkafimeta!!ch!oriden v ausgewahlt aus der Gruppe LiCI. NaCI, KCI, 

und/oder ZnCI 2 

und/oder CaGI 2 

auf keramischen, silikatischen Oder GJastragern, 

75 wobei die Aktivkomponentenbeladung, berechnet a!s GewichtsarrteNe der Metalle, zwischen 2 bis 30 Gew.-%. 
bevorzugt zwischen 5 bis 20 Gew.-%, und die Alkalichloridbeladung zwischen 0 bis 30 Gew.-% Alkafichlorid, bevor- 
zugt zwischen 0 bis 20 Gew.-% liegt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB der Trager basiert auf keramischen Tragern, ausgewahlt 
20 aus der Gruppe SiC, Si3N 4l BN, B 4 C, WC. TiC. TIN, ZrN, AIN, besonders bevorzugt SiC und/oder S^N^ 

^ ^ 8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager ein makroporOser keramischer Trager 
ist, vorzugsweise ein makropordser SiC- und/oder Si 3 N4-Trager. 

25 9. Verwendung von Reaktoren, weiche eine Zone der KatalysatorschQttung aufweisen, die mit saurebestandigen 
keramischen Materialien ausgemauert ist, zur Herstellung von Chlor gerr&B Anspruchen 1 bis 8. 
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FIG.1 
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FIG.2 
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